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RESUMO: Durante o processo de extragdo de chumbo presente em escoria de
recicladoras de baterias é gerado um efluente liquido que, devido ao baixo pH
e presenca de elevadas concentragdes de chumbo, ferro e fluoreto, inviabiliza
seu descarte em corpos receptores. O emprego de reagdes seletivas permitiu
uma remogao significativa de alguns destes compostos. Empregando ions
Bi*, foi possivel reduzir 66% da concentragdo de ions fluoreto presentes no
efluente. Apos a remogao do fluoreto, a adi¢ao de ions sulfeto, sulfato ou cloreto
conduziu a formagao de precipitados de chumbo, conduzindo a remogéo deste
poluente do efluente. Dos anions testados, o ion sulfeto foi o que apresentou
os melhores resultados de remog¢ao de chumbo. Esta tendéncia foi vinculada
a menor solubilidade do sulfeto de chumbo em relacdo aos demais sais de
chumbo (PbCl, e PbSO,). Ensaios empregando diferentes precursores de Fe*,
principalmente sulfato e cloreto, demonstraram ser possivel a remogao de Pb*
sem a remogao prévia dos ions fluoreto. A alcalinizagdo do meio a pHs entre
8¢9, além de corrigir o pH proporcionou a remogao de ferro do efluente (5,0
mg.L") a niveis aceitaveis pela legisla¢do vigente.

Palavras-chave: Chumbo. Fluoreto. EDTA. Precipita¢ao e complexagao.
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ABSTRACT: During the process of extraction of lead present in slag recycling
batteries a liquid waste is generated due to the low pH and the presence of high
concentrations of lead, iron and fluoride prevents its disposal into receiving
bodies. The use of selective reactions led to a significant removal of some of
these compounds. Employing Bi** ions, it was possible to reduce 66% of the
fluoride ions in the effluent. After removal of fluoride, the addition of sulfide
ions, sulfate or chloride conducted to the formation of lead precipitates, and
then the removal of this pollutant of the effluent. Of the anions tested, the
sulfide ion showed the best results for lead removal. This trend has been linked
to lower solubility of lead sulfide compared to other salts of lead (PbCl2 and
PbSO4). Tests using different precursors Fe3 +, especially sulfate and chlo-
ride proved possible to remove Pb*" without prior removal of fluoride ions.
Alkalinization of the medium to pH between 8 and 9, in addition to correcting
the pH, provided the iron removal from the effluent (5.0 mg 1-1) to levels

acceptable by law.

Keywords: Lead. Fluoride. EDTA. Precipitation and Complexation.

Introdugéao

O chumbo é um dos contaminantes am-
bientais mais comuns devido as inimeras
atividades envolvidas direta e indiretamente
com este metal, como a fundigdo de baterias
automotivas exauridas, que favorecem sua
dispersdo no meio ambiente.

Acreciclagem de baterias ¢ um processo de
grande interesse para a industria, ja que apro-
ximadamente 70% de uma bateria automotiva
¢ chumbo. Além disso, o processo pirome-
talurgico consome 25% menos energia que
o processo de obtengao de chumbo metalico
(Pb?) a partir de seus minérios. No entanto,
o mesmo ¢ considerado ambientalmente
inadequado, pois durante o processamento
sdo geradas quantidades significativas de
um subproduto, composto majoritariamente
por sais de ferro (= 60 %) e chumbo (3 a
6%), denominado escoria (LAURINDO et
al., 2000; MARANON; SASTRE; COYA,
2000; PIETRELLI et al., 2002). Segundo
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Lassin et al. (2006), a cada ano, os processos
de reciclagem de chumbo produzem 200.000
toneladas de escoria.

A presenca de chumbo residual na esco-
ria, o qual pode ser lixiviado para o meio
ambiente, impede seu descarte em aterros
convencionais, uma vez que 0 mesmo ¢
classificado como residuo perigoso Classe I
(ABNT 10004, 2004). Uma alternativa para
um descarte mais apropriado seria a extracdo
do chumbo presente na escoria. Neste senti-
do, em um estudo pioneiro, nosso grupo de
pesquisa demonstrou ser possivel a extragao
do chumbo presente na escoria mediante o
emprego solu¢do de EDTA como meio ex-
trator (SMANIOTTO et al., 2009 ¢ 2010). O
processo de extragdo somente demonstrou-se
eficiente apds o emprego prévio do fluoreto
como agente mascarante para o ferro. Outra
variavel que apresentou efeito foi pH e o tipo
de acido empregado. Com um pH de 1,5, em-
pregando o acido nitrico para sua correcéo,
foi possivel reduzir em cerca de 57% o teor
de Pb* presente na escoria.

No entanto, como resultado do processo
de extracdo é gerado um efluente liquido
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acido, contendo elevados teores de ferro,
chumbo e fluoreto, nas formas complexadas,
o que impede seu descarte para o meio am-
biente sem um tratamento prévio. Coerente
com a literatura, a composi¢do quimica do
efluente sugere o emprego de processos
fisico-quimicos, baseados na precipitagdo
seletiva (VOGEL, 1981, HARRIS, 2005,
DALLAGQO et al., 2008), permitindo desta
forma, além do tratamento, uma possivel
recuperagdo do chumbo, ferro e fluoreto
presentes no efluente.

Neste contexto, este trabalho teve como
objetivo complementar o estudo anterior,
tendo como foco remogao do fluoreto, ferro
e chumbo residual do efluente através das
reacoes de precipitacdo seletiva.

Material e Métodos

Efluente

O efluente liquido empregado neste
estudo corresponde ao lixiviado resultante
do processo de extragdo de Pb presente em
escoria de recicladoras de baterias (SMA-
NITTO et al., 2007). Foram avaliadas duas
amostras, uma normal (do proprio efluente)
e outra pré-concentrada, gerada mediante
aquecimento do efluente, até atingir % de seu
volume original.

Os teores de ferro e chumbo presentes em
ambas as amostras (normal e concentrada)
foram determinados por espectroscopia de
absor¢do atOmica, em um aparelho Varian,
modelo AA. O teor de fluoreto foi determi-
nado por cromatografia de troca idnica com
detecgdo condutimétrica (Metrohm, modelo
861) e o pH foi determinado instrumental-
mente com um pHmetro da marca Denver
Instrument, modelo UP25. A caracterizagdo
quanto ao teor de ferro, chumbo e fluoreto
presente no efluente encontra-se apresentado
na Tabela 1.
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Tratamento da amostra

A metodologia proposta para o tratamento
do lixiviado baseou-se em reacdes de preci-
pitacao seletiva (VOGEL, 1981, HARRIS,
2005).

Remocéo de fluoreto

A remocao/recuperacao dos ions fluoreto
baseou-se na precipitagdo seletiva deste ion,
na presenca de um cation, na forma de um sal.

Para isso, foi conduzido um estudo prévio
empregando uma solugdo sintética de ions
fluoreto (1 mol.L!). Ha 1 mL desta amostra
fez-se a adi¢do de 1 mL de solugdes sintéti-
cas (1 mol.L") de diferentes cations (AI*,
Ca?', Bi*", Mg*, Ba?" e Cu*"). A escolha dos
cations baseou-se nos valores dos produtos
de solubilidade de alguns fluoretos (Kps
=6,6x10°, Kps .., =39x 10" eKps .,
=1,7 x 105, HARRIS, 2005), bem como da
disponibilidade de sais destes cations no la-
boratério. Como critério de selecao, para os
ensaios com as amostras reais (normal e con-
centrada), foram considerados os cations que
conduziram a formag¢ao de um precipitado, o
qual é passivel de ser removido fisicamente
do meio por centrifugacao/filtracdo.

MgF2

Os ensaios com as amostras normal e
concentrada foram conduzidos empregando 2
mL de amostra, aos quais foram adicionados
sequencialmente aliquotas de 1 mL das solu-
¢oes dos cations de interesse, na concentragao
1 mol.L!, até ndo observar mais a formacgao
de precipitado. Ap6s cada nova aliquota adi-
cionada a amostra era submetida a uma etapa
de centrifugagdo para decantagdo do precipi-
tado formado, facilitando a visualizagdo de
formagao de precipitado na adigdo da aliquota
subsequente. Ao final do processo, os pre-
cipitados foram removidos por filtragao. O
sobrenadante, apos caracterizado quanto ao
teor de ions fluoreto, foi fracionado em trés
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aliquotas contendo 3 mL cada, as quais foram
submetidas a diferentes ensaios, visando a
remocao subsequente do chumbo.

Para a precipitacdo seletiva do chumbo,
foram testados os anions sulfato (SO,?),
cloreto (CI') e sulfeto (S?) (VOGEL, 1981 e
HARRIS, 2005).

As solugdes empregadas como precur-
soras dos anions foram o sulfato de sodio,
o cloreto férrico e sulfeto de sodio, todas na
concentracdo 1 mol.L!.

Precipitacdo de F- do lixiviado
empregando ions Bi®*

Para a precipitagdo de F- do lixiviado em-
pregando ions de Bi*", em 2 mL de efluente,
foram adicionados aliquotas sequenciais de
1 mL da solugdo 1 mol.L"! de bismuto, até
nao observar mais formagao de precipitado.
Entre cada adigdo a solugdo foi submetida a
uma etapa de centrifugacdo para decantar o
precipitado gerado na etapa anterior, facili-
tando assim, a visualizacdo da formagao de
um novo precipitado em solugdo. Apds uma
etapa de filtragdo, o liquido resultante desta
etapa foi fracionado e analisado quanto ao
teor de fluoreto.

Avaliacao de diferentes agentes
precipitantes visando a precipitacao
do chumbo Pb?* presente efluente
apo6s a etapa de remocéao dos ions
fluoreto

Como agente de precipitagdo para a remo-
¢do do Pb*", presente no efluente tratado em
relagdo aos ions fluoreto, foram avaliados os
ions SO,*, S*, CI. Como precursores destes
anions foram empregados os sais Na SO,,
Na_,S e FeCl,, respectivamente. Apos a etapa
de precipitacdo, os sobrenadantes resultantes
dos ensaios conduzidos com sulfeto e cloreto
foram analisados por absor¢ao atdmica em
relagdo ao teor de chumbo.
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Remocao de chumbo do efluente
contendo ions fluoreto

Para os ensaios de recuperacdo do Pb*,
sem a remogdo prévia dos ions fluoreto, a
amostra foi tratada previamente com ions
Fe’', o qual apresenta uma constante de
formacdo com o EDTA superior ao Pb?*
(Kf, prs = 1,3 x10%, KE, = 1,09 x
10", HARRIS, 2005), permitindo assim, o
deslocamento do Pb?* de seu complexo com o
EDTA, e consequentemente, sua recuperacao
como um precipitado mediante uma reagao
com um anion apropriado.

Para este ensaio foram empregadas dife-
rentes solugdes precursoras de Fe** (cloreto
férrico, sulfato férrico e nitrato férrico),
contendo 20 mg L' de ions Fe’". Os ensaios
foram conduzidos empregando 1 mL de
amostra a 80 °C. Foram avaliados diferentes
volumes (0,5, 1,0, 1,5 ¢ 3,0 mL) das solugdes
precursoras de ferro.

Resultados e discussao

Efluente

A composi¢do quimica, em relagdo aos
teores de ferro, chumbo e fluoreto, bem
como o pH dos efluentes oriundos da etapa
de extragdo de Pb?* presente em escoéria de
recicladoras de baterias encontra-se apresen-
tada na Tabela I.

Para ambas as amostras estudadas, os va-
lores encontrados para o Fe**, Pb?* e pH estdo
acima dos padrdes estabelecidos pela legis-
lagdo ambiental vigente (CONAMA, 2011),
inviabilizando seu descarte, na forma como
esta, em corpos receptores. Os resultados
encontrados demonstram a necessidade de
uma etapa de tratamento, visando a remog¢ao
destes componentes a niveis compativeis com
a legislagdo.
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Tabela I - Teores de chumbo, ferro e fluoreto no efluente li-
quido normal e concentrado oriundo do processo de extragdo
de chumbo de escorias de recicladoras de baterias.

Amostra Pb* Fe* F pH
(mg.L") (mgL") (mgL")
Efluente normal 40 770 1.692 3
Efluente 135 6.900 3.502 3
Concentrado*
CONAMA 0,5 15 10 5-9

* Efluente pré-concentrado 4 vezes

Remocao de fluoreto

Dos cations testados (AI**, Ca?, Bi*",
Mg?*, Ba*" e Cu*") para os ensaios prelimina-
res com a amostra sintética de ions fluoreto,
somente trés (Mg?*, Ca*" ¢ Bi*") apresentaram
resultados positivos, ou seja, apresentaram
formagdo de um precipitado (Figura 1) quan-
do reagiram com a solugdo sintética de ions
fluoreto, sendo estes os escolhidos para serem
testados frente aos efluentes reais.

Figura 1- Solucdes ap6s as reagdes do anion fluoreto com
diferentes cations

Para as amostras reais, somente os ions
calcio e o bismuto apresentaram resultados
positivos, ou seja, conduziram a formagao de
um precipitado branco, similar ao observado
no ensaio com a solugao de referéncia. Des-
tes, os resultados mais significativos, consi-
derando a massa de precipitado decantada no
fundo do tubo de ensaio, foram os observados
para o bismuto.
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A tendéncia observada, principalmente
entre o calcio (apresentou formagao de
precipitado) e o magnésio (ndo apresentou
formagdo de precipitado), foi vinculada as
diferengas entre seus produtos de solubili-
dade (Kps) (Tabela II).

Tabela II - Produtos de solubilidade (Kps) para os sais MgF,
e CaF,

Propriedade Sais
MgF, CaF, BiF,
Kps 6,6 x10° 3,9x 10" *

Fonte: Harris, 2005
*Valor ndo encontrado na literatura

O menor produto de solubilidade (Kps)
apresentado pelo fluoreto de calcio, em rela-
¢do ao fluoreto de magnésio, indica que ele
¢ menos soluvel, ou seja, conduz a formagdo
de precipitado na presenca de menores con-
centragoes de fluoreto.

Para o fluoreto de bismuto nao foram en-
contrados dados na literatura referente ao seu
produto de solubilidade (Kps). No entanto,
considerando os resultados observados neste
estudo, os quais demonstram uma maior pre-
cipitagdo de fluoreto quando do emprego do
bismuto como agente precipitante, pode-se
concluir que este sal apresenta um produto
de solubilidade (Kps) e uma solubilidade
inferior a dos fluoretos de célcio (CaF)) e de
magnésio (MgF,). Neste contexto, os demais
estudos foram conduzidos empregando como
agente de precipitagdo para os ions fluoreto
0 ion bismuto.

Precipitacdo de F- do lixiviado
empregando ions Bi®*

A completa precipitagdo do fluoreto de
bismuto se deu apds a adi¢do de 7 mL de
solugdo padrdo contendo ions Bi*" (ndo se
observando mais a formagdo do precipita-
do), sugerindo que todo o fluoreto presente
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no efluente, passivel de remocao por preci-
pitagdo, foi precipitado na forma de BiF,.
A Tabela III apresenta a analise do teor de
fluoreto para o liquido resultante desta etapa
de precipitacao.

Tabela III - Analise de troca i6nica da solugdo resultante da
etapa de remocdo fluoreto mediante precipitagdo com ions
bismuto

Pardmetro  gfuente Normal ~ Efluente Concentrado
bruto tratado bruto Tratado
F-(mg.L")
1.694 649 3.502 1.055

Independente da amostra testada (normal
ou pré-concentrada) observa-se uma remogao
de fluoreto, mediante precipitagdo com ions
Bismuto, de = 66%. Para ambas as amostras
observa-se ainda a presenga de elevada con-
centragdo de fluoreto no efluente, indicando
que o processo apresenta certas limitagoes.

Apds a precipitagdo do fluoreto, a solugéo
foi filtrada e o sobrenadante dividido em
trés aliquotas, as quais foram submetidas a
diferentes condigdes experimentais visando
aremocao do chumbo, mediante precipitacdo
seletiva com ions sulfato, sulfeto e cloreto.
Os trés agentes precipitantes testados para o
chumbo, apos a etapa de remocdo dos ions
fluoreto com bismuto, conduziram a forma-
¢do de precipitado.

Precipitacdo do Pb?* do lixiviado
empregando ions SO,*, §* e Cl

As aliquotas tratadas com Na,SO,, Na S
¢ FeCl, conduziram a formagao de precipita-
dos, com coloragdes branca, preta e branca,
caracteristicas dos sais Pb(SO,),, PbS, e
PbCl, respectivamente Os precipitados for-
mados foram vinculados ao sulfato de chum-
bo, sulfeto de chumbo e cloreto de chumbo
(VOGEL, 1981), oriundo das reagdes do
ion Pb*", deslocado de seu complexo com
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o EDTA pelo bismuto, com os ions sulfato,
sulfeto e o cloreto.

A Tabela IV apresenta os resultados das
analises de absor¢ao atomica em relagdo ao
teor de chumbo nas amostras do sobrenadante
do precipitado.

Tabela IV - Quantificagdo de chumbo presente em solugdo
para os ensaios de precipitacdo de fluoreto

Amostra Teor de_Pb

mg L!
Efluente normal 40,0

Efluente Concentrado 135,0
Normal tratada com Na,S 1,7
Concentrada tratada com Na,S 1,7
Normal tratada com FeCl3 4,7
Concentrada tratada com FeCl, 49

O teor de chumbo encontrado nos efluen-
tes tratados (considerando as diluig¢oes
oriundas na adi¢do de reativos) sugere que
os precipitados formados anteriormente estao
vinculados ao chumbo e ndo ao bismuto. As
maiores remogdes observadas quando do
emprego do Na,S foram vinculadas ao menor
produto de solubilidade do PbS, (Kps = 4 x
107*) em relagdo ao PbCl, (Kps = 1,2 x 10~)
(HARRIS, 2005).

Apesar da redugdo significativa do teor de
chumbo presente, o residuo ainda nio apre-
senta caracteristicas adequadas em relagdo ao
Pb** (CONAMA, 2011) para ser descartado
em corpos receptores.

Remocao de chumbo sem a remocgao
previa dos ions fluoreto

Este experimento foi conduzindo visando
a remocao direta do chumbo sem uma etapa
prévia destinada a remocéo dos ions fluore-
to. O ion Fe’* foi escolhido pelo fato dele
apresentar uma constante de formagédo com o
EDTA maior que o chumbo. Neste contexto,
os ions Fe’" tendem a deslocar os ions Pb**
para o meio reacional, possibilitando sua
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remocao posterior ou concomitantemente,
por precipitacdo. Para este ensaio, foram
utilizados diferentes precursores de ions Fe*”,
considerando preferencialmente precursores
contendo os &nions que apresentaram resulta-
dos positivos para a precipitacdo do chumbo
(cloreto férrico, sulfato férrico e nitrato férri-
co). Para auxiliar na reacdo de deslocamento,
os ensaios foram conduzidos a 80 °C.

Dos trés precursores de Fe** empregados
neste estudo, somente o sulfato e o cloreto
conduziram a formacdo de precipitados,
os quais estdo vinculados aos sais PbSO, e
PbCl,, respectivamente. Para o nitrato férrico
ndo foi observada formacao de precipitado.

Estes resultados indicam que o Fe** foi
eficiente na etapa de deslocamento do Pb*" de
seu complexo com o EDTA, permitindo sua
precipitagdo na forma de cloreto de chumbo
e sulfato de chumbo. A elevada solubilidade
em agua do nitrato de chumbo (S, ., =
52 g/100 mL, a 20 °C, (HARRIS, 2005)),
justificaria a inexisténcia de precipitado
quando do emprego do nitrato férrico como
precursor de Fe*'.

A remocgao dos ions ferro presente no
efluente foi obtida pelo aumentando o pH,
mediante a adi¢do de NaOH 1,0 mol.L"!, a
pHs alcalinos (entre 8 € 9). Nestas condigdes,
o ferro precipita como hidroxido de ferro,
permitindo assim, sua separa¢do do meio
reacional por filtragdo, além de corrigir o pH
do efluente tratado.

Ap6s esta etapa o efluente tratado apresen-
tou parametros para o pH (pH =8,5) e o ferro
(5,0 mg.L'") condizentes com a legislacdo
vigente (CONAMA, 2011).

O fluxograma considerando as etapas do
processo, bem como os reagentes emprega-
dos no tratamento, que apresentaram os me-
lhores resultados para a remogao sequencial
do fluoreto, chumbo e ferro, ¢ apresentado
na Figura 2.
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Figura 2 - Fluxograma de tratamento considerando os re-
agentes que proporcionaram os melhores resultados de tra-
tamento.

Efluente Bruto I

Bi I+

BiF., (s)
Sobrenadante
Pb7*

s PbS

ppt preto
Sobrenadante
Fed*+

OH-

Fe (OH)a (5)

Efluente Tratado |

Remogoes seletivas de metais pesados em
efluentes empregando reagentes que condu-
zem a precipitagdo seletiva dos mesmos, com
resultados promissores, sdo destacadas na
literatura. Dallago et al. (2008) descreveram
uma metodologia que permitiu a remog¢ao
seletiva de prata, mercario e cromo-tferro
presentes em efluente de DQO, o qual apos
as etapas de tratamento apresentou para os
metais avaliados parametros condizentes
com a legislagdo vigente. Bendassolli et
al. (2003) conseguiram boas recuperagdes
de prata presente em residuos gerados nas
analises de DQO e de sulfeto volatil acido
(SVA) em sedimentos, empregando como
agente precipitante seletivo ions cloreto. No
entanto, os autores desconsideram a presenca
do merctrio e sua interferéncia no processo
de precipitagdo seletiva da prata com ions
cloreto, uma vez que o mesmo precipita
concomitantemente com a prata.

Consideragoes finais

O ion bismuto mostrou-se mais eficiente
que o calcio e 0 magnésio para a remogao dos
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ions fluoreto, conduzindo a uma reducao de
aproximadamente 66% do efluente presente
no efluente. Esta tendéncia observada entre
os trés cations indica que o fluoreto de bis-
muto apresenta um produto de solubilidade
(Kps) menor que a dos fluoretos de célcio e
de magnésio.

Para o ensaio conduzido sem a remogao
prévia dos ions fluoretos, a formagdo de
precipitado, quando do emprego de sulfato
e cloreto férrico sugere que os ions férricos
estdo deslocando o Pb* de seu complexo
com o EDTA, permitindo sua precipitagdo
na forma de sulfato de chumbo e cloreto de
chumbo, respectivamente.

No contexto geral, os resultados demons-
tram que, através de procedimentos simples,
mediante reagdes de precipitagdo com re-
agentes adequados, ¢ possivel conduzir a
remogao seletiva dos ions metalicos presentes
no efluente, sendo que em alguns deles ha
niveis aceitaveis pela legislacdo vigente.
Além disto, os resultados demonstraram que
o processo pode ser empregado como uma
etapa primdria, destinada a remocao da maior
carga poluidora, previamente a uma etapa de
polimento final, a qual pode ser conduzida
com trocadores i6nicos ou membranas.
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